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Reaktionsmechanismen in der heterogenen Katalyse;
C-H-Bindungsaktivierung als Fallstudie

Von Wilhelm F. Maier*

Heterogene Katalyse ist auf dem Weg von der empirischen Kunst zur Wissenschaft. Unbe-
grenzt scheinen die kontinuierlich verbesserten Methoden, die in den Material- und Ober-
flichenwissenschaften zur Analyse von Feststoffen und Oberflichen eingesetzt werden. Die
zunehmende Verfiigbarkeit von elektronenmikroskopischen Untersuchungsmethoden mit
atomarer Aufldsung sowie der Synchrotron-Strahlung ermoglicht die detaillierte Charakte-
risierung von Katalysatorteilchen, Oberflichenstrukturen, Oberflichenumwandlungen und
Oberflichenzwischenstufen. Die Oberflichenstrukturempfindlichkeit heterogener Reaktio-
nen kann ebenso bestimmt werden wie die thermodynamischen und kinetischen Daten ka-
talytischer Reaktionen. Isotopenaustauschreaktionen und Markierungsexperimente liefern
Informationen iiber die Wechselwirkung zwischen Reaktant und Katalysator. Was haben
wir bisher iiber den Mechanismus heterogen katalysierter Reaktionen gelernt? In diesem
Beitrag wird versucht, Fortschritte und Probleme bei mechanistischen Studien der C-H-
Bindungsbildung und -aktivierung in Gegenwart von Wasserstoff als Beispiele fiir den ge-
genwirtigen Stand des Wissens iiber Reaktionsmechanismen in der heterogenen Katalyse
zusammenzufassen.

macht umfassende Ubersichten unméglich. Dennoch gibt
es hilfreiche Sekundarliteratur fiir den Chemiker -3\

1. Einleitung

Die Aktivierung und die Bildung von C-H-Bindungen
auf Oberflachen sind grundlegende Prozesse bei heterogen
katalysierten Reaktionen. Die C-H-Bindungsaktivierung
wird hauptsdchlich mit der Funktionalisierung und Um-
wandlung von Kohlenwasserstoffen assoziiert, ihre Riick-
reaktion, die C-H-Bindungsbildung, ist der zentrale Schritt

2. Allgemeines

Heterogen katalysierte Reaktionen mit Wasserstoff sind
Oberflichenreaktionen mit drei prinzipiellen Reaktions-

in Hydrierungen und Hydrogenolysen. Obwohl C-H-Bin-
dungsbildung und -aktivierung durch mikroskopische Re-
versibilitit verbunden sind, werden sie traditionell in der
Literatur als getrennte Prozesse behandelt. Die astronomi-
sche Zahl von Veroffentlichungen auf diesen Gebieten
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partnern, dem organischen Molekiil, dem Wasserstoff und
der Katalysatoroberfliche. Wihrend bekannt ist, wie die
Struktur des organischen Molekiils und die Reaktionsbe-
dingungen'™ die katalytische Reaktion beeinflussen, domi-
niert empirisches Wissen die Katalysatorhersteliung und
-entwicklung®. So enthalten die nach geheimgehaltenen,
empirischen Rezepten hergestellten ProzeBkatalysatoren
oft viele Zusatzstoffe mit unbekannter Funktion. Es ist je-
doch unwahrscheinlich, dafl alle Zusatzstoffe direkt am
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katalytischen Prozef} beteiligt sind, da die katalytische Re-
aktion selbst meist eine einfache chemische Umsetzung ist.
Wahrscheinlicher ist, daB Zusatzstoffe und Katalysator-
vorbehandlung den Katalysator chemisch oder morpho-
logisch so verindern, daB eine maximale Konzentration
stabiler aktiver Zentren erreicht wird®. Ein besseres
Verstindnis der Wirkung dieser Zusatzstoffe auf die Ober-
flachen- und Gesamtstruktur des Katalysators sollte uns
einer molekularen Charakterisierung der Struktur aktiver
Zentren ndherbringen. Solch ein molekulares Verstindnis
des Katalysators und der daran ablaufenden Reaktionen
ist Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Verwissenschaftli-
chung der heterogenen Katalyse.

Die Hoffnung, durch die Synthese von Organometall-
verbindungen, die sich analog den aktiven Zentren eines
Katalysators verhalten, dieses molekulare Verstindnis zu
erreichen, hat sich bis heute nicht erfiillt. Bekannte Bei-
spiele homogener Katalysatoren sind der Wilkinson-Kata-
lysator und analoge Verbindungen fiir die Olefin-Hydrie-
rung. Deuterierungen von Olefinen in Gegenwart von Wil-
kinson-Katalysatoren unterscheiden sich aber deutlich von
denen an heterogenen Katalysatoren. Wiahrend Wilkinson-
Katalysatoren dideuterierte Alkane liefern'”, erhilt man
mit heterogenen Metallkatalysatoren eine Mischung deute-
rierter Isomere!®. Trotz der inzwischen groBen Vielfalt in
Struktur und Anwendung dieser homogenen Katalysato-
ren gibt es bisher keine Anzeichen dafiir, daBl sie einen
besonderen EinfluB auf das Verstindnis heterogen kataly-
sierter Hydrierungen haben®., Ahnliches gilt fiir die homo-
gene C-H-Bindungsaktivierung von Alkanen'), bei der
trotz groBer Fortschritte und betrichtlichen theoretischen
Verstindnisses''” kein Hinweis auf eine Analogie zwischen
der homogen und der heterogen katalysierten Bindungsak-
tivierung erkennbar ist. Bei all dem hat sich die Organome-
tallchemie zu einem autonomen und wichtigen Gebiet der
chemischen Forschung entwickelt, das neue Forschungs-
richtungen auch in die heterogene Katalyse getragen hat,
z.B. die Heterogenisierung homogener Katalysatoren.

Nun kann man die bisher fehlende Analogie zwischen
heterogener und homogener Katalyse der iiberwiegend
mononuclearen Natur der in der Organometallchemie un-
tersuchten Verbindungen zuschreiben, die in krassem Wi-
derspruch zu den relativ groBen Metallteilchen in der hete-
rogenen Katalyse steht. In der Tat zeichnet sich eine méog-
liche Uberlappung von homogener und heterogener Kata-
lyse im Bereich der Metallclusterchemie ab. Schmid et al.
beobachteten nicht nur die bevorzugte Bildung von spheri-
schen Metallclustern aus 13 und 55 Atomen, sondern sie
erhielten auch iiberzeugende Hinweise auf die Bildung von
Superclustern durch Zusammenlagerung der 13er-Cluster
(Abb. 1b) zu iibergeordneten Strukturen'''l, Solche Super-
cluster aus Pd-Atomen scheinen auch in heterogenen
Pd-Trégerkatalysatoren vorzuliegen'®, Man erkennt aus
den Aufnahmen der Pd-Supercluster in Katalysatoren
(Abb. la) ein Ordnungsprinzip, wie es in den Schmid-
schen Clustern beobachtet wurde. Die Abstinde der er-
kennbaren Ebenen betragen ca. 50 A, was auf einen Teil-
chendurchmesser von etwa 60 A hindeutet. Ahnliche Su-
percluster wurden von uns auf so unterschiedlichen Tri-
gern wie Si0,, TiO; und Al,O; beobachtet und diirften da-
her kein spezifisches, sondern ein generelles Phinomen
sein.
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a) il

Abb. I. a) Transmissionselektronenmikroskopische(TEM-) Aufnahme von
Pd-Superclustern eines Pd/Al,O;-Katalysators (Vergrofierung aus Abb. 1B in
[6]). b) Postulierte Supercluster aus der homogenen Clusterchemie [11a). Er-
kennbare Orientierung in a) ist durch Linien markiert.

Aufgrund dieser Analogien bestehen begriindete Hoff-
nungen, da3 die Metallclusterchemie die Versprechungen
der Organometallchemie gegeniiber der heterogenen Kata-
lyse doch noch einzuldsen vermag. Fiir den Augenblick
muB man jedoch wohl akzeptieren, dafl die Organometall-
chemie bisher nicht in der Lage war, bedeutende Beitrige
zum Verstdndnis der klassischen heterogenen Katalyse zu
liefern.

3. Reaktionsbedingungen - thermodynamische und
kinetische Aspekte

Fiir das Verstidndnis heterogen katalysierter Reaktionen
muB auf klassische mechanistische Studien der heteroge-
nen Katalyse zuriickgegriffen werden, bei denen das Inter-
esse gewOhnlich thermodynamischen und kinetischen Da-
ten sowie der Untersuchung von Austauschreaktionen mit
Isotopen galt. Trotz intensiver Forschungsaktivitit in den
letzten Jahrzehnten kann man die katalytischen Reaktio-
nen immer noch nicht prizise beschreiben, da gerade bei
heterogen katalysierten Reaktionen die mechanistische
Aussagekraft der Untersuchung sehr stark von den gewihl-
ten Reaktionsbedingungen abhidngen kann.

Schema 1 zeigt eine vereinfachte Zusammenstellung der
Teilschritte der C-H-Bindungsaktivierung mit heterogenen
Katalysatoren. Jeder dieser Teilschritte liBt sich durch ge-
eignete Wahl der Reaktionsbedingungen zum geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt machen. Dieser starke Ein-
fluB der Reaktionsbedingungen mag dazu beitragen, dal
die relativ leicht zu messenden Aktivierungsenergien bis-
her nur selten AufschluB3 iiber den geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt geben konnten. Aktivierungsenergien
<3 kcal mol ~' weisen auf diffusionskontrollierte Reaktio-
nen oder auf Wasserstoff-Aktivierung als geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt hin - beides Bedingungen, die
zur Untersuchung des Mechanismus der katalytischen Re-
aktion ungeeignet sind. Hierfiir muB8 man Bedingungen
wihlen, die den Kohlenwasserstoff am geschwindigkeits-
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Schema 1. Zusammenfassung der Einzelschritte in heterogen katalysierten
Reaktionen von Kohlenwasserstoffen mit Wasserstoff.

bestimmenden Schritt beteiligen, was oft durch hohere Ak-
tivierungsbarrieren (> 3 kcal mol ~') sowie erste und nullte
Reaktionsordnung beziiglich des Kohlenwasserstoffs bzw.
des Wasserstoffs zum Ausdruck kommt.

Solche Reaktionsbedingungen garantieren eine mini-
male Verweilzeit des Reaktanten auf der Katalysatorober-
fliche, was den EinfluB sekundirer Oberflichenprozesse
auf die Reaktionsdaten verringert. Geeignete Reaktionsbe-
dingungen lassen sich sehr leicht in Gasphasen-Stro-
mungsreaktoren durch hohen Wasserstoff- und geringen
Kohlenwasserstoffpartialdruck einstellen. Wie wichtig die
Wahl der Reaktionsbedingungen ist, zeigt neben der Ande-
rung der Aktivierungsparameter die Anderung der Tsoto-
penverteilung beim Ubergang vom diffusions- zum reakti-
onskontrollierten Ablauf!'?,

Aktivierungsenergien >3 kcal mol~' zusammen mit
positiver bzw. nullter Reaktionsordnung beziiglich des
Reaktanten und des Wasserstoffs weisen auf die oxidative
Addition (Chemisorption oder Adsorption des Kohlen-
wasserstoffs) bzw. die reduktive Eliminierung des Pro-
dukts als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt hin. Da-
ten aus detaillierten H/D-Austauschexperimenten mit 2,2-
Dimethylpentan stiitzen die oxidative Addition als ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt"®, Hohe Aktivie-
rungsbarrieren allein garantieren jedoch noch nicht, dafB3
der gewiinschte Schritt geschwindigkeitsbestimmend wird.
Reaktionen erster Ordnung beziiglich des Wasserstoffs
konnen, wenn die Aktivierungsbarrieren dhnlich den Kon-
densationsenthalpien des Reaktanten, des Losungsmittels
oder des Wassers (gewohnlich zwischen 6 und 15 kcal
mol ') sind, auch durch Desorption von an der Oberfli-
che ,kondensierten Molekiilen hervorgerufen werden!'*.
Nach einem solchen Modell wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit durch die Chemisorption von Wasserstoff an freien
Oberfliachenstellen, deren Konzentration von der begrenz-
ten Desorption adsorbierten Materials (monomolekularer
Schichten von Wasser, Losungsmittel oder Reaktanten) ab-
héngig ist, bestimmt!*,

Zusatzlich zu diesen Interpretationsproblemen gibt es
weitere Schwierigkeiten, weil kinetische Untersuchungen,
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besonders von Olefin-Hydrierungen, hiufig durch immer
noch ungeklirte Katalysatorvergiftungseffekte verfilscht
sind!"*! und die tatsichliche Reaktionstemperatur ungenau
bekannt und schlecht zu steuern ist, da die Temperatur am
katalytisch aktiven Zentrum die durchschnittliche Reaktor-
temperatur um mehrere hundert Grad Celsius iiberschrei-
ten kann''®,

Die H/D-Austauschreaktivitit von Alkanen, die auf-
grund ihrer Struktur in der Lage sind, Olefin- oder Allyl-
zwischenstufen zu bilden (wie lineare oder cyclische Koh-
lenwasserstoffe), ist umgekehrt proportional zu ihrem
Dampfdruck!””). Dies deutet auf eine Abhingigkeit der
C-H-Bindungsaktivierung von der Oberflichenkonzentra-
tion an adsorbiertem Kohlenwasserstoff hin, eine Annah-
me, die durch die Befunde iiber die Dampfdruckabhingig-
keit der Adsorption von Alkanen und Alkenen an Rh-
Mohr (unporés) unter Reaktionsbedingungen gestiitzt
wirdl, Da Adsorption ein rein physikalischer ProzeB ist,
folgt dieser katalytische H/D-Austausch dem Langmuir-
Hinshelwood-Formalismus mit physisorbierten und nicht
chemisorbierten Reaktionspartnern.

4. Welche Katalysatoreigenschaften sind fiir die
Katalyse wichtig?

4.1. Oberflichenwechselwirkung

Es ist bekannt, daB das Katalysatormetall die Aktivitit
und auch die Selektivitit® von Hydrierungen und C-H-
Bindungsaktivierungen beeinflult. Die genaue Funktion
des Katalysatormetalls in diesen Reaktionen ist jedoch
nach wie vor unklar. Hydrierungen, Dehydrierungen und
H/D-Austauschreaktionen werden z.B. auch mit Spill-
over-Wasserstoff (dissoziiertem Wasserstoff, der vom Ka-
talysatormetallteilchen zum Trigermaterial gewandert
ist)"® beobachtet. Dies weist darauf hin, daf die Metall-
teilchen an den eigentlichen Reaktionen nicht beteiligt
sind, so daB sich die Frage nach der Funktion der Metall-
teilchen in der katalytischen Reaktion stelit.

4.2. Oberflichenverkokung

Bevor wir uns der Metalloberfliche selbst zuwenden
konnen, miissen wir uns mit der Oberflichenverkokung
(= Bildung stabiler Oberflichen-Kohlenstoff-Bindungen
als Mono- oder Multilagen beliebiger Struktur) beschifti-
gen. Katalytische Reaktionen werden hiufig von der Bil-
dung von Verkokungsschichten, die den Katalysator durch
Blockierung der freien Oberfliche in unterschiedlichem
Mafe desaktivieren, begleitet. Es konnte lange nicht ge-
klart werden, ob katalytische Reaktionen auf der freien
Metalloberfliache oder auf der sich schnell bildenden Ver-
kokungsschicht stattfinden. 1950 folgerte Beek!'"), daB3 Ober-
flichenablagerungen nichts mit der Reaktion zu tun haben.
Es konnte auch gezeigt werden, daB Verkokungsschichten
Hydrierungen nicht katalysieren®. Dal katalytische Re-
aktionen nicht auf die anfingliche Verkokung ansprechen,
entspricht auch der praktischen Erfahrung, da Aktivitit
und Selektivitdt von ProzeBkatalysatoren hiufig nicht von
dieser unvermeidbaren Verkokung beeinfluflt werden.
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Cyclohexen und auch Ethylen werden aber trotz des so-
fortigen Aufbaus einer monomolekularen Verkokungs-
schicht, die so dicht und geschlossen ist, daB ein direkter
Kontakt der Reaktanten mit der Platinoberfliche ausge-
schlossen wurde, hydriert®"??. Es wurde daher vorge-
schlagen, daf3 die Reaktion auf der Oberseite der Verko-
kungsschicht stattfindet und die Verkokung damit Teil der
katalytisch aktiven Zentren ist. Im Fall der Ethylen-Hy-
drierung konnte gezeigt werden, daB sich die Verkokungs-
schicht iiberwiegend aus Alkylidinen zusammensetzt, die
daraufhin als Ubertrdger katalytischer Aktivitit postuliert
wurden®'. Diese Ansicht wurde durch Untersuchungen an
Palladiumkatalysatoren widerlegt, die zeigten, daB sich
weder die Bildung noch der Abbau von Alkylidinliganden
auf die katalytische Reaktion auswirken. Oberfldchenver-
kokungen wie die Alkylidinbildung wurden daher als un-
beteiligte Nebenreaktionen des katalytischen Prozesses be-
zeichnet'®®\. Ahnlich unbeeinfluBit vom Aufbau der Verko-
kungsschicht ist die Aktivitit und Selektivitit bei H/D-
Austauschreaktionen von Alkanen an Rh-Mohr!?,

Da die verkokte Oberfliche also weder Teil der aktiven
Zentren auf dem Katalysator zu sein scheint noch die kata-
lytische Reaktion beeinfluit, folgt, daB die katalytische
Reaktion nicht zwischen einer freien und einer leicht ver-
kokten Metalloberfliche unterscheidet!®. Unumstritten
bleibt daher nur die Desaktivierung des Katalysators
durch stirkere Verkokung (Blockierung aktiver Zentren).

4.3. Oberflichenstruktur

Es gibt nur wenige prinzipiell verschiedene Atome in
den Kiristalloberflichen von kubisch-flichenzentrierten
Materialien: Terrassenatome auf Flichen mit (111)- oder
(100)-Orientierung (charakterisiert durch neun bzw. acht
nichste Nachbaratome); alle Oberflichen mit héheren
Miller-Indices enthalten zusitzlich Stufen- und/oder Ek-
kenatome (charakterisiert durch sieben bzw. sechs Nach-
baratome). Die gleichen Oberflichenatomtypen findet
man auch auf Metallteilchen (Schema 2). Ein prinzipieller
Unterschied zwischen Kanten- und Eckenatomen auf
Oberflichen und solchen auf Metallteilchen ist die von der
Teilchengrof3e abhingige Oberflichenkriimmung, die sich
nicht nur auf die elektronische Struktur auswirkt, sondern
auch zu unterschiedlichen sterischen Anforderungen an
die auf der Oberfliche gebundenen Reaktanten fiihrt.

B(7)

C {6} ciel

Schema 2. Atomtypen auf Einkristall- (links) und Teilchenoberflichen
(rechts) von kubisch-flaichenzentrierten Metallen. In Klammern ist jeweils
die Anzahl nichster Nachbaratome angegeben. A = auf (111)- oder (100)-
Flichen; B = an Stufen; C = an Ecken.

Es ist naheliegend anzunehmen, daB3 Oberflichenreak-

tionen an den unterschiedlichen Oberflichenatomen un-
terschiedlich ablaufen. Die BeeinfluB3barkeit einer katalyti-
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schen Reaktion durch die Oberflichenstruktur der Metall-
teilchen auf dem Katalysator a3t vermuten, da3 der ideale
Katalysator eher ein Material mit der richtigen Oberfla-
chenstruktur sein sollte als eine empirische Mischung von
Metall, Triger und Zusatzstoffen.

4.3.1. Analyse

Wihrend definierte Oberflichen in der Oberflichenwis-
senschaft routinemdBig durch fachgerechtes Zerschneiden
von Einkristallen hergestellt werden, ist ihre Verwendung
in der industriellen Katalyse aus Kosten- und praktischen
Griinden unrealistisch. So haben z. B. ProzeBkatalysatoren
freie Metalloberflichen von mehreren m?g~', wihrend
Einkristalloberflichen gewohnlich nur wenige cm?® groB
sind und ihre Verwendung auBlerhalb einer Vakuumkam-
mer durch Verunreinigungen und Umlagerungen in der
obersten Atomschicht stark beeintrichtigt wird. Die di-
rekte Ubertragung des Wissens aus Untersuchungen an de-
finierten Oberflichen auf die praktische Katalyse wird
durch die fiir Einkristallstudien nétigen extremen Reakti-
onsbedingungen, die sich gewohnlich stark von denen in
der Praxis unterscheiden, erschwert. So kann man zwar die
Gesamtoberfliche der Katalysatormetallteilchen durch
Adsorptionstechniken bestimmen, doch es fehlt immer
noch der Zusammenhang zwischen dieser Zahl und der
Konzentration an aktiven Zentren auf der Katalysator-
oberfliche.

Es wird allgemein angenommen, dal die katalytischen
Zwischenstufen sehr instabil sind und nur in sehr geringer
Konzentration'® auf der Katalysatoroberfliche auftreten.
Eine obere Grenze der stationdren Konzentration reakti-
ver Zwischenstufen von 10~ pro Oberflichenmetallatom
kann aus den Daten einer Studie!'® abgeschitzt werden.
Ob die Konzentration der reaktiven Zwischenstufen durch
spezielle, ungewdhnliche Anordnungen der Oberflichen-
atome oder einfach durch thermodynamische Faktoren mit
allen Oberflichenatomen als potentiellen Zentren be-
stimmt wird, ist nicht geklart.

Die Untersuchung katalytischer Reaktionen mit Metho-
den der Oberflichenwissenschaft'*®! ist auch durch diese
niedrige stationdre Konzentration der reaktiven Zwischen-
stufen, die die Prazision bei der Herstellung definierter
Oberflichen um mehrere GroBenordnungen unterschrei-
tet, beeintrachtigt (die iibliche Genauigkeit im Winkel
beim Schneiden von Einkristallen fiihrt zu einer durch-
schnittlichen Fehlstellenkonzentration von etwa 1% auf
Einkristalloberflichen). Auf die Bedeutung solcher Fehl-
stellen fur die Reaktivitit der Oberflichen wird vor allem
von Poelsema, Lenz et al.”” durch Arbeiten an nahezu de-
fektfreien Oberflachen aufmerksam gemacht. Sie konnten
nachweisen, daB3 die allgemein als strukturunempfindlich
angesehene Aktivierung von Wasserstoff auf Pt-Oberfli-
chen an Stufenatomen abliduft und auf Pt-Terrassenober-
flichen damit von der Fehlstellenkonzentration abhingig
wird. Dieser Nachweis einer starken Strukturempfindlich-
keit der Wasserstoff-Aktivierung in Zusammenhang mit
der bisher unterschitzten Bedeutung von Fehistellen in de-
finierten Oberflichen 1Bt Zweifel an der Aussagekraft
aller bisherigen Strukturempfindlichkeitsuntersuchungen
von Reaktionen in Wasserstoffatmosphire aufkommen.
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Trotz der Schwierigkeiten gibt es praktische Ansitze die
beiden verwandten und doch so entfernten Gebiete - Un-
tersuchungen idealer Oberflichen und Studien an praxis-
relevanten Katalysatoren - zu verbinden. So gelingt die
Herstellung selektiver Pd-Katalysatoren mit bevorzugter
Orientierung durch epitaktische Uberschichtung geeigne-
ter Trigermaterialien. Die Elektronenstreubilder in Abbil-
dung 2 zeigen die (111)-Orientierung eines Pd-Films auf
einem Saphir-Triager und die (100)-Orientierung eines Pd-
Films auf Wolfram-Folie. Solche orientierten Katalysato-
ren sind wie erwartet bei der Reduktion von Alkinen hoch
cis- und semi-hydrierselektiv®®®,

Abb. 2. Elektronenstreubilder von abgelosten, ca. 100 nm dicken, epitaktisch
erzeugten Pd-Filmen zeigen a) die bevorzugte (111)-Orientierung von Pd auf
Saphir und b) dessen bevorzugte (100)-Orientierung auf W-Folie.

Mit modernen hochaufldsenden Transmissionselektro-
nenmikroskopen lassen sich zwar einzelne Metallteilchen
auf Trigermaterialien in ,echten* Katalysatoren® identi-
fizieren und charakterisieren, aber die breite Verteilung
von TeilchengréBen und -formen 148t eine detaillierte Ge-
samtanalyse der Katalysatoroberfliche als undurchfiihrbar
erscheinen. Die Tunnelelektronenmikroskopie ermdglicht
zwar die atomare Charakterisierung ausgewéhlter Oberfla-
chenfragmente, aber der Mangel an Erfahrung mit dieser
neuen Methode macht Schluifolgerungen iiber Zusam-
menhinge zwischen den erfalSten Strukturen und der hete-
rogenen Katalyse noch unméglich.

Trotzdem lassen sich durch rein geometrische Uberle-
gungen ein paar hilfreiche Verallgemeinerungen formulie-
ren. So nimmt der Anteil an Flichenatomen mit zuneh-
mender TeilchengréBe zu und der an Kanten- und beson-
ders an Eckenatomen ab!'”, Die Oberfliche von idealen
Teilchen zeigt eine Maximalkonzentration an Kantenato-
men bei Teilchen mit einer Dispersion (= Verhiltnis von
Oberflichenmetallatomen zu Gesamtmetallatomen in %)
von 30-60%"%, wihrend die Oberfldche kleiner Metallteil-
chen von Eckenatomen dominiert wird. Untersuchungen
iiber die Abhingigkeit von Aktivitit und Selektivitit eines
Katalysators von dessen Dispersion sind hilfreich und bis-
lang die einzige Methode, die Informationen iber die
Oberflichenstrukturabhingigkeit einer Reaktion unter
realen Bedingungen liefert. Diese Untersuchungen werden
gewohnlich unter standardisierten Bedingungen mit meh-

reren, gut charakterisierten Katalysatoren von méglichst’

unterschiedlicher Dispersion durchgefiihrt.
Ein weiteres Interpretationsproblem bei solchen Unter-
suchungen ist die Abhéngigkeit der Austrittsarbeit von der
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MetallteilchengroBe, die sich besonders stark bei sehr
kleinen Teilchen bemerkbar macht. Der mit der GroBe zu-
nehmende metallische Charakter der Teilchen (elektroni-
scher Effekt) mag die katalytische Reaktion ebenso beein-
flussen wie die mit der Veridnderung der TeilchengroBe
einhergehende Anderung der Oberflichenstruktur (steri-
scher und elektronischer Effekt). Es ist daher noch nicht
moglich, bei ,echten* Katalysatoren den EinfluB der
Oberflichenstruktur von dem der Teilchengrofle zu tren-
nen.

Erschwert werden prizise Interpretationen auch durch
bekannte morphologische Verinderungen der Katalysator-
teilchen wie Teilchenwanderung, Verschmelzung und
Oberflichenrekonstruktion sowie Kristallisationsprozesse.
Pd- und Ni-Katalysatoren®"! sind aufgrund ihrer Neigung
zur B-Hydridphasenbildung besonders anfillig fiir solche
morphologischen Veridnderungen, die die zuverlissige
Analyse von Teilchengr6Ben- oder Oberflachenstruktur-
einfliissen beeintrachtigen. So konnte gezeigt werden, da3
die Selektivititssteigerung durch empirische Katalysator-
vorbehandlung bei Rosenmund-P?, Lindlar-*%*! und an-
deren Pd-Katalysatoren'® hauptsichlich auf morphologi-
sche Verinderungen des Katalysators zuriickzufiihren ist.
Abbildung 3 zeigt, wie die GroBe der Pd-Kristallite eines
Pd/C-Katalysators vom unbehandelten Zustand iiber die
selektivititserh6hende Rosenmund-Modifizierung bis zum
desaktivierten Zustand zunimmt®?, Desaktivierung scheint
in diesem Fall durch Teilchenfusion und den damit ver-
bundenen Verlust an Metalloberflache verursacht und
nicht durch die hiufig vermutete Vergiftung.

Abb. 3. TEM-Aufnahmen eines Pd/C-Katalysators, die die zunehmende Pd-
TeilchengrdBe dokumentieren. a) Unbehandelter Katalysator, unselektiv. b)
Katalysator nach Rosenmund-Vorbehandlung, selektiv. ¢) Desaktivierter Ka-
talysator.

Die morphologische Instabilitit von heterogenen Pd-
Katalysatoren, die einer gezielten Synthese orientierter Ka-
talysatoren entgegenwirkt, wurde durch die Verwendung
epitaktischer Pd-Film-Katalysatoren auf Wolfram-Folie
umgangen (siche Abb. 2). Die Orientierung dieser Pd-
Film-Katalysatoren erhoht sich mit dem Gebrauch, was
dem orientierenden Einflufl des Wolfram-Tridgermaterials
zugeschrieben wurde!28,

4.3.2. Oberflichenstrukturempfindliche Reaktionen

Oberflichenstrukturabhingigkeit katalytischer Reaktio-
nen wird gewdéhnlich als Abhingigkeit der Reaktionsge-
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schwindigkeit oder der Selektivitdt von der Dispersion des
Katalysators bestimmt. Solche Abhingigkeiten einer Reak-
tion von der Oberflichenorientierung®¥ oder der Teilchen-
groBe sind Informationen, die zur rationellen Verbesse-
rung heterogener Katalysatoren eingesetzt werden kon-
nen"®. Viele solcher strukturempfindlicher Reaktionen
sind bekannt®®, Boudart et al. haben C-H-Bindungsbil-
dungen und -aktivierungen als relativ strukturunempfind-
lich und C-C-, C-O- sowie C-N-Bindungsbildungen und
-aktivierungen als strukturempfindlich eingestuft®. Die
diesen Schlufifolgerungen zugrundeliegenden Untersu-
chungen miissen jedoch mit Vorsicht interpretiert werden,
da weder die verwendeten Katalysatoren den wiinschens-
werten Dispersionsbereich von 0-100% umfafiten noch do-
kumentiert wurde, dafl die Reaktionen reaktionskontrol-
liert durchgefiihrt wurden (siche Abschnitt 3). Hydrierun-
gen illustrieren wohl am besten die kontroverse Natur die-
ses jungen Gebiets. Trotz Reaktionen nullter Ordnung be-
ziiglich des Olefins und erster Ordnung beziiglich des Was-
serstoffs wurden Abhingigkeiten der Hydriergeschwin-
digkeit von der Metalldispersion beobachtet®***”, bei-
spielsweise bei der Propen-Hydrierung an Pt/SiO,-Kataly-
satoren®), 1-Butin wird an niedrig dispergierten Pd-Kata-
lysatoren am schnellsten hydriert, wihrend die 1-Buten-
Hydrierung von der Katalysatordispersion unabhingig
zu sein scheint?’?. Nach Pd-TeilchengréBenanalysen
scheint die Zahl der Pd-Stufenatome mit der Isomeri-
sierungsgeschwindigkeit von (4)-Apopinen zu Korrelie-
ren®™, Diese Beobachtungen kontrastieren mit allge-
mein akzeptierten Ansichten iiber die Strukturunab-
hingigkeit von Hydrierungen, die z.B. bei der Cyclo-
hexen-Hydrierung iiber einen begrenzten Dispersions-
bereich®® und bei der Ethylen-Hydrierung an Einkristall-
oberflichen gefunden wurde®. Die widerspriichlichen
Aussagen mogen auf die experimentellen Bedingungen
ebenso wie auf die Sonderstellung von Cyclohexen und
Ethylen als nicht reprisentativ fiir die konformativ
anspruchsvolleren hoheren Alkene zuriickzufiihren sein.
Eine Verallgemeinerung der Abhingigkeit von Hydrie-
rungen von der Katalysatoroberflichenstruktur scheint
verfriiht.

Es gibt nur wenige Untersuchungen iiber die Strukturab-
hingigkeit von H/D-Austauschreaktionen gesittigter Al-
kane. Die C-H-Bindungsaktivierung ist bei n-Hexan an
niedrig dispergierten Rh-?¥ und Pt-Katalysatoren”” am
schnellsten und #ndert sich bei zunehmender Dispersion
(> 10%) kaum mehr. Es wurde daraus zwar geschlossen,
daB die C-H-Bindungsaktivierung am schnellsten auf Ter-
rassenoberflichen verlduft, doch kann ein einfacher Teil-
chengroBeneffekt (Austrittsarbeit) nicht ausgeschlossen
werden. Bei Rh-Katalysatoren wurde eine Abhingigkeit
der Reaktionsgeschwindigkeit und der Deuteriumvertei-
lung im Produkt von der Katalysatordispersion gefun-
den®. H/D-Austauschreaktionen von n-Hexan an (111)-
und (10 8 7)-orientierten Pt-Oberflichen unterscheiden
sich nicht in der Reaktionsgeschwindigkeit oder Isotopen-
verteilung*’!. Es wurde auf Strukturunempfindlichkeit der
Austauschreaktion geschlossen”, obwohl die Daten auch
durch die in beiden Orientierungen dominierenden Terras-
senatome als Triger der aktiven Zentren und durch die re-
lativ hohe Oberflichendefektkonzentration (siehe Ab-
schnitt 4.3.1) erklidrbar sind"”\
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5. Das Reagens Wasserstoff

Es ist seit langem bekannt, daB Wasserstoff auf der
Oberfliche von Elementen der Gruppen 8-10 des Peri-
odensystems dissoziiert vorliegt und sich im Loch zwi-
schen drei benachbarten Oberflichenatomen befindet™",
Wenig ist jedoch iiber die Natur des Wasserstoffs am kata-
lytisch aktiven Zentrum bekannt. Auch die Reaktivitat die-
ses stabilen Oberflichenwasserstoffs mit organischen
Reaktanten relativ zu der von ,top-on“- oder verbriicken-
den Wasserstoffatomen ist noch nicht erforscht.

6. Isotopenaustauschreaktionen von
Kohlenwasserstoffen

Die Struktur von Alkanen beeinflufit bekanntermafen
die Geschwindigkeit und auch die Selektivitit von C-H-
Bindungsbildungen und -aktivierungen. Besonders geeig-
net zur Untersuchung des Mechanismus dieser Reaktionen
sind H/D-Austauschreaktionen [Gl. (a)]*%.

C.H,, + qD, X&erter, o H D, + qgHD (@)

In solchen Untersuchungen nimmt man an, dal3 aus der
Anzahl und Verteilung der Deuteriumatome im Produkt
auf die Art der Wechselwirkung der aktiven Zentren mit
dem Kohlenwasserstoffmolekiil geschlossen werden kann.
Die Untersuchungen werden bei geringem Umsatz durch-
gefiihrt, um sicherzustellen, daB die reagierenden Mole-
kiile nur einmal mit der Katalysatoroberfliche in Kontakt
kommen. Grofier Deuteriumiiberschufl relativ zum Alkan
ist hilfreich, um die Verdiinnung des Deuteriums durch be-
reits ausgetauschten Wasserstoff minimal zu halten. Geeig-
nete Reaktionsbedingungen lassen sich am leichtesten in
Gasphasen-Stromungsreaktoren einstellen. Die GC-MS-
Analyse der Produkte liefert Informationen iiber Umsatz,
Reaktionsgeschwindigkeit und Isotopenverteilung.

Verzweigte Alkane sind weniger reaktiv als lineare und
cyclische Alkane!""!. Innerhalb einer Klasse korreliert das
Ausmaf} der Umsetzung der Kohlenwasserstoffe mit deren
Siedepunkten und die Menge der adsorbierten Kohlen-
wasserstoffe mit deren Dampfdriicken!* ') Anscheinend
wird das AusmaB der Umsetzung in erster Linie durch die
Oberflichenkonzentration des Kohlenwasserstoffs im sta-
tiondren Zustand bestimmt, wihrend die relative Reaktivi-
tit verschiedener Kohlenwasserstoffklassen von der Leich-
tigkeit der Bildung reaktiver Zwischenstufen abhingt
(siehe Schema 4).

Die Deuteriumverteilung im Kohlenwasserstoff nach er-
folgter Austauschreaktion wird direkt aus dem korrigierten
Massenspektrum der Produkte erhalten. Abbildung 4 zeigt
eine Auswahl charakteristischer, reproduzierbarer Deuteri-
umverteilungen. Diese fiir Katalysator oder Kohlenwasser-
stofftyp charakteristischen Verteilungen wurden herange-
zogen, um den Zusammenhang zwischen der Isotopenver-
teilung und der Art der Oberflichenbindungen der reakti-
ven Zwischenstufen zu untersuchen.

6.1. Mono- und Perdeuterierungsmaxima

H/D-Austauschreaktionen unverzweigter Alkane an
Ubergangsmetallen der Gruppen 8-10 fithren zu einer Iso-

Angew. Chem. 101 (1989) 135-146



a) b)
P~ L d
30 30
l 20 20 R
Il%) 1 1
13579 113 13579 11
q— q —
4] d)
:”/
20 {M-15)® 20 O
I%) 1 10-
1357 1357179
q q—
&) f
601
50 > 50—
40+ ’ 40- @
4 (1519 .
' 30 30
. . 4
I1°A) 20- 20
- -
10+ 104
- I .
Ill lln
135 . 13517

§ ——a q ——e

Abb. 4. Reprisentative Isotopenverteilungen (M®-Peak) aus H/D-Aus-
tauschexperimenten bei geringem Umsatz an Metallkatalysatoren aus den
Gruppen 8-10. a) n-Hexan, b) n-Hexan an Rh, ¢) 3,3-Dimethylhexan, d) Cy-
clopentan, e) 2,2,3 3-Tetramethylbutan, f) Adamantan. Die Verteilung b) ist
fiir Rh charakteristisch. I = relative Intensitdt, q = Zahl der Deuteriumatome
im Kohlenwasserstoff [vgl. Gl. (a)].

merenverteilung mit dominierender Mono- und Perdeute-
rierung (Abb. 4a)'72*%1  Diese Austauschselektivitit
wurde im Detail an Pt-Katalysatoren mit n-Hexan und an-
deren Kohlenwasserstoffen untersucht!"”). Durch hochauf-
losende *H-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt werden,
daB3 das Deuteriumatom im monodeuterierten Hexan be-
vorzugt in der Methylgruppe lokalisiert ist!'’. Diese Zu-
ordnung wurde durch Kontrollexperimente bestitigt, die
zeigten, daf} die Abnahme der relativen Konzentration des
D,-Maximums von n-Pentan iiber n-Hexan zu n-Heptan
mit der abnehmenden Konzentration von Methyl-C-H-
Bindungen korreliert!"”, Es wurde postuliert, daB die
durch Aktivierung primidrer C-H-Bindungen gebildeten
Oberflichenalkylliganden eher zur direkten reduktiven
Eliminierung neigen und nicht die Aktivierung weiterer
C-H-Bindungen im Molekiil begiinstigen, wihrend die
durch Aktivierung sekundirer C-H-Bindungen gebildeten
Alkylliganden aufgrund groBerer sterischer Hinderung zur
Aktivierung weiterer C-H-Bindungen neigen!'”. Sekundi-
re Oberflichenalkylliganden werden daher aus sterischen
Uberlegungen als Initiatoren des mehrfachen H/D-Aus-
tauschs, der zur Bildung von poly- und perdeuterierten Al-
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kanen fiihrt, postuliert!”. Friithere Untersuchungen hatten
bereits gezeigt, dal Polydeuterierung von quartiren Koh-
lenstoffzentren blockiert wird“4. Selektive Perdeuterie-
rungsmaxima in Seitenketten mit drei oder mehr benach-
barten C-H-Bindungen weisen auf die Bildung von Allyl-
zwischenstufen hin. So wird beim H/D-Austausch an 3,3-
Dimethylhexan (Abb. 4c) ein D,-Maximum - Deuterie-
rung in der Propylseitenkette - gefunden, wihrend die
Ethylgruppe nur eine statistische Abnahme fiir D;-Dj auf-
weist und in die Methylgruppen nur in geringem Umfang
ein einzelnes Deuteriumatom eingebaut wird™*?. Die
schnelle Umwandlung von Olefin- in Allylzwischenstufen
und umgekehrt als der effektivste Mechanismus zur Bil-
dung polydeuterierter Alkane!'” scheint bestitigt.

Polydeuterierung iiber quartire Zentren hinweg bedingt
die Bildung metallacyclischer, a,y- oder «,5-gebundener
Zwischenstufen®l. Diese Zwischenstufen scheinen leichter
zu entstehen, wenn die zu aktivierenden C-H-Bindungen
sekundédrer Natur sind"". In Verbindungen wie 2,2-Di-
methylbutan oder 3,3-Dimethylpentan, bei denen die Bil-
dung von Allylzwischenstufen ausgeschlossen ist, wurden
auch Hinweise auf die Bildung von Vinylzwischenstufen
gefunden!"’l. Die vermutlich leichte Umwandlung von sich
nur durch die Art der Komplexierung (n oder o) unter-
scheidenden Vinyl- in a,o,p-Zwischenstufen (siehe Schema
4) erklirt die direkte Bildung von trans-Hydrierprodukten
aus Alkinen' 'Y, Weitere Hinweise auf Vinylzwischenstu-
fen wurden in mechanistischen Untersuchungen iiber die
Hydrierung von Olefinen erhalten”.

Die Bedeutung von Olefinzwischenstufen fiir die Poly-
deuterierung belegen H/D-Austauschexperimente, bei de-
nen 4-Methyl-2-penten zu n-Hexan zugesetzt wurde. Be-
reits bei extrem niedrigen Olefinkonzentrationen ist ein
deutlicher, mit der Olefinkonzentration korrelierender Ab-
fall der n-Hexan-Perdeuterierung zu beobachten, wihrend
das erhaltene 2-Methylpentan ein klares Perdeuterierungs-
maximum aufweist!'”. Weitere Hinweise auf Olefinzwi-
schenstufen wurden aus den 2H-NMR-Spektren der H/D-
Austauschprodukte von Cyclopentan erhalten™®, Die Be-
deutung von Olefinzwischenstufen wird auch durch das
dominierende D;-Maximum bei zu vernachléssigender Po-
lydeuterierung in Methan, Tetramethylbutan (Abb. 4¢) und
Adamantan (Abb. 4f) nach dem H/D-Austausch besti-
tigt!?*l. Wihrend bei den ersten beiden die Bildung von
Olefinzwischenstufen prinzipiell nicht moglich ist, weist
das Fehlen von Polydeuterierung in Adamantan auf die
Bedeutung der Planaritit in Olefinzwischenstufen hin. Fiir
planare Zwischenstufen spricht auch das Dideuterierungs-
maximum beim H/D-Austausch an Norbornan**, in dem
Allylzwischenstufen zur Polydeuterierung aufgrund der ri-
giden Struktur nicht gebildet werden konnen.

6.2. Dideuterierungsmaximum

Eine der chemischen Natur des Katalysators zugeschrie-
bene Selektivitiit ist das Auftreten von Dideuterierungsma-
xima bei H/D-Austauschreaktionen von Alkanen an Rh-
Katalysatoren (Abb. 4b). ’H-NMR-Untersuchungen deu-
ten auf olefinische statt geminaler Zwischenstufen als Ur-
sache dieser Maxima hin®*. Zur gleichen Aussage kamen
Kemball et al. in Untersuchungen iiber den Ursprung des
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Dideuterierungsmaximums von Cyclopentan nach Aus-
tausch an Ni-** und Rh-Katalysatoren™”. Offensichtiich
besteht bei Rh eine besondere ,, Vorliebe* fiir die Bildung
von Olefinzwischenstufen. D,-Alkane entstehen an Rh-Ka-
talysatoren, abhingig von der Reaktionstemperatur und
der Oberflachenstruktur, bevorzugt bei tieferen Tempera-
turen und niedriger Dispersion des Katalysatormetalls?*.
Wihrend bei Alkanen, die keine Olefinzwischenstufen bil-
den konnen (Adamantan und Tetramethylbutan), die Akti-
vierungsbarriere fiir den H/D-Austausch unabhingig von
der Rh-Dispersion ist, zeigen n-Alkane an Rh-Folie eine
niedrigere Aktivierungsbarriere als an dispergierten Rh-
Katalysatoren. Dies wurde als Hinweis auf einen konzer-
tierten Mechanismus der Aktivierung benachbarter C-H-
Bindungen auf energiearmen Rh-Oberflichen (Terrassen?)
interpretiert®?,

6.3. Semideuterierungsmaximum

Eine weitere Deuterierungsselektivitit, beobachtbar an
den verschiedensten Katalysatormetallen, ist die bevor-
zugte Semideuterierung von cyclischen Alkanen (Abb. 4d),
die von Cyclopentan iiber Cyclohexan zu Cycloheptan
immer weniger ausgeprigt ist!'"*%. Diese Semideuterie-
rung wird auf einen bevorzugten Austausch auf der zur Ka-
talysatoroberfliche orientierten Ringseite zuriickgefiihrt
(Schema 3)5'

H H H H
H H
H){&ﬁ LLEN H>{<§(
H :{ H D N\ Dop
H N D b

Katalysator Ka'ral'ysafor

Schema 3. Modell zum Verstindnis der bevorzugien Semideuterierung von
Cycloalkanen bei H/D-Austauschreaktionen.

Wihrend der schnelle Austausch auf einer Ringseite
durch Olefin-Allyl-Umwandlungen (siehe Abschnitt 6.1)
erfolgen kann, muB fiur den Ring-Flip eine zusitzliche Ak-
tivierungsbarriere bestehen. In der Tat ist eine Zunahme
des Anteils an Perdeuterierung bei cyclischen Alkanen mit
steigender Temperatur zu beobachten. Als Alternative zu
dem bisher diskutierten Mechanismus (,,roll-over“-Mecha-
nismus**) wurde einer iiber Vinylzwischenstufen fiir die
Uberleitung der Polydeuterierung auf die andere Ringseite
des Cycloalkans vorgeschlagen!'”.

6.4. Olefin-Deuterierung

Obschon die meisten Eigenarten der Olefin-Deuterie-
rung bereits zusammengefat wurden'?, ist es wichtig, dar-
auf hinzuweisen, daBl die Deuterierung endstindiger Dop-
pelbindungen nicht einfach zur Addition von zwei Deute-
riumatomen fithrt, wie man es nach dem cis-Additionsme-
chanismus erwarten wiirde. Neben geringeren Anteilen an
polydeuterierten Isomeren erhilt man gewdhnlich etwa
eine 1:2:1-Verteilung der D;-, D,- und Ds-Isomere (Abb.
5; ausfithrlichere Diskussion siehe Abschnitt 8). Da die-
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ses Verhiltnis weder vom Ausmaf3 der Umsetzung noch
vom Deuteriumpartiaidruck beeinflufit wird, miissen so-
wohl die C-H-Bindungsaktivierung als auch der intermole-
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Abb. 5. Isotopenverteilungen der Atkane aus Deuterierungen von |-Hepten
(links) und 3-Methylcyclohexen (rechts). Oben: An Pt-Katalysatoren; unten:
mit im Mikrowellenplasmaerzeugten Deuteriumatomen in der Gasphase.

des Hydriermechanismus sein. Durch hochauflosende
2H-NMR-Spektroskopie der Alkane aus Olefin-Deuterie-
rungen wurden Hinweise auf die bevorzugte Aktivierung
von Allylpositionen in den Alkenen als Ursache der D,-
und D;-Isomere erhalten; dies stiitzt die in Abschnitt 6.1
postulierte Bevorzugung von Allyl- gegeniiber Vinylzwi-
schenstufen in katalytischen Prozessen!'”, Besonders wenn
sekundire C-H-Bindungen zur Verfiigung stehen, bilden
sich Allylzwischenstufen leichter als Vinylzwischenstufen,
wenn auch der Unterschied gering zu sein scheint. Die
stabilere C-H-Bindung der Methylgruppe mag die Ursa-
che fiir den relativ leichten Austausch an der sekundiren,
vinylischen C-H-Bindung in Propen sein (bevorzugte Bil-
dung einer Vinyl- oder a,a,B-Zwischenstufe, sieche Schema
4y,

6.5. Reaktive Zwischenstufen und Zusammenfassung

Oberflachenalkyl-, -olefin- und -allylliganden sind die
wichtigsten Zwischenstufen effektiver H/D-Austauschpro-
zesse. Vinylische und metallacyclische Zwischenstufen bil-
den sich auch, dominieren aber nur, wenn die Allyl- oder
Olefinbildung gehindert ist. Alkyliden- und Alkylidinli-
ganden sind in oberflichenkatalysierten Prozessen unbe-
deutend, vermutlich wegen der héheren thermodynami-
schen oder kinetischen Stabilitit dieser Zwischenstufen.
Schema 4 zeigt die relative Bedeutung dieser oberflichen-
gebundenen Zwischenstufen.

Trotz der umfangreichen Daten, die zum Mechanismus
der C-H-Bindungsbildung und -aktivierung vorliegen, sind
wir immer noch weit vom erforderlichen molekularen
Verstandnis dieser heterogen katalysierten Reaktionen ent-
fernt. Es gibt bisher weder einen iiberzeugenden indirek-
ten Nachweis noch eine spektroskopische Identifizierung
der in Schema 4 postulierten reaktiven Zwischenstufen der
katalytischen Reaktionen. Die einzigen im Detail charakte-
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Schema 4. Nach relativer Stabilitat geordnete oberflichengebundence Zwi-
schenstufen.

risierten Oberflichenspezies sind Alkylidinliganden, die
aber (wie eben erwihnt) als Zwischenstufen des katalyti-
schen Prozesses ausscheiden. Mechanistische Interpreta-
tionen sind daher nach wie vor spekulativ; sie wurden in
der Vergangenheit in zunehmendem Malle an analoge mo-
lekulare Organometallverbindungen angelehnt, bei denen
naturgemdl die Betonung auf kovalenten Bindungsver-
héltnissen licgt. Hierbei werden der Katalysatoroberfliche
mehrere Funktionen, so die Aktivierung von C-H- und
H-H-Bindungen sowie produktbestimmender Triger der
reaktiven Zwischenstufen zu sein, zugeschrieben.

Wihrend z. B. wenig Zweifel an der kationischen Natur
der Zwischenstufen in zeolithkatalysierten Reaktionen be-
steht®?, konnte die Frage nach der radikalischen, ioni-
schen oder kovalenten Natur der Zwischenstufen in me-
tallkatalysierten Reaktionen noch nicht beantwortet wer-
den. Erschwerend mag hier hinzukommen, dafl die elek-
tronische Natur der Zwischenstufen nicht mehr eindeutig
bestimmt werden kann, wenn diese mit der Bandstruktur
der Katalysatoroberfliche in Wechselwirkung stehen. Auf-
grund von Berichten iiber die katalytische Aktivitdt von
Verkokungsschichten?", von Gold-Filmen auf Platin-Ein-
kristalloberflachen®* und von Spillover-Wasserstoff!'® ist
die Annahme naheliegend, daBl die katalytische Reaktion
gar nicht auf die Gegenwart freier Metalloberflichen ange-
wiesen ist.

7. Katalyse an Siliciumdioxid-Deckschichten

Um die eigentliche Funktion freier Metalloberflichen in
der katalytischen Reaktion zu untersuchen, wurde die ka-
talytische Aktivitit von Ubergangsmetallfilmen mit und
ohne SiO,-Deckschichten verglichen®***. Es wurde erwar-
tet, daB sich die Katalyse auf der unbedeckten Metallober-
flache deutlich von der auf den abgedeckten Metallfilmen
unterscheidet. Es wurde davon ausgegangen, daf3 DD, durch
diinne Deckschichtfilme diffundieren kénne, um dann an
dem darunter licgenden Ubergangsmetalifilm aktiviert zu
werden (Schema 5). Aktiviertes Deuterium (oder allgemein
aktivierter Wasserstofl) wiirde dann in einer Art Spillover-
Effekt"'" zuriick zur Oberflache diffundieren. Seine Reak-
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tivitdt sollte von der des Wasserstoffs auf einer freien Me-
talloberfliche unterscheidbar sein. Die Charakterisierung
des unterschiedlichen katalytischen Verhaltens der freien
und der abgedeckten Metalloberfliche wiirde eine eindeu-
tige Zuordnung von metallkatalysierten und durch Spill-
over-Wasserstoff ausgeldsten Reaktionen erméoglichen.

D2
\

Schema 5. Schematischer Aufbau von Schichtkatalysatoren und daran ablau-
fende Prozesse.

D D+RH— RD+H

——SiO2
|~ Pt oder Pd
Si

Die Schichtkatalysatoren fiir diese Untersuchungen
wurden durch Aufdampfen von diinnen Filmen auf kataly-
tisch inaktive Siliciumeinkristalloberflichen hergestellt.
Wihrend sowohl Pt/Si- als auch SiO,/Pt/Si-Filme kataly-
tisch aktiv waren, erwiesen sich in Kontrollexperimenten
Pt-freie Si0,/Si-Filme als inaktiv. Die Zusammensetzung
der Schichtkatalysatoren wurde durch Tiefenprofilspuren-
analyse mit Sekundirionen-Massenspektrometrie (SIMS),
Rutherford-Riickstreuung (RBS) und Auger-Elektronen-
spektroskopie (AES) untersucht. Alle analytischen Techni-
ken bestiitigten iibereinstimmend, daff die SiO,-Deck-
schichten einheitlich dick, kontinuierlich und nicht von Pt
verunreinigt waren. Nachtrigliche Imprignierung kataly-
tisch inaktiver SiO,/Si-Filme mit analytisch leicht erfaBba-.
ren Pt-Konzentrationen von 10°-10'* Pt-Atomen pro cm?
ergab keine katalytische Aktivitdt, was analytisch nicht er-
faBbare Pt-Konzentrationen als Ursache der katalytischen
Aktivitat ausschlieBt®*. Um etwaige Haarrisse oder Poren
in den SiO,-Schichten, die auch als Erklarungen in Be-
tracht gezogen wurden, nachweisen zu konnen, wurden
mehrere Kontrollexperimente durchgefithrt:

1. Eine 19nm-Pt-Schicht wurde so durch ein Fenster auf
die Si-Fliche aufgedampft, daB ein schmaler dulierer
Rand von unbedcecktem Si an allen vier Kanten ibrig
blieb. Durch Bedampfung der gesamten Fliche ein-
schlieflich der Riander mit SiO, wurde eine komplette
Abdeckung des Pt-Iilms sichergestellt. Wegen der glei-
chen katalytischen Aktivitdat pro cm® Pt der maskierten
und der unmaskicrten Filme wurde Aktivitdt aufgrund
von reinen Randeffekten ausgeschlossen.

2. Rasterelektronenmikroskopische Bilder der Katalysato-
ren zeigen keine Risse oder Poren.

3. Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten von n-Hexan
und a-Octan sind von der Gegenwart und Dicke der
S10,-Deckschicht unabhingig und korrelieren mit dem
Dampfdruck und nicht mit Diffusionsgeschwindigkei-
ten, was auf das l‘ehlen von Rissen und Poren hin-
weist.

4. Das nachtriagliche Aufdampfen von SiO, oder Gold
zum Fiillen von Rissen und Poren hat keinen Einfluf}
auf die katalytische Aktivitat.

5. SIMS zeigt keinen Anstieg des Kohlenstoffgehalts an
der SiO,-Pt-Grenrfliche gebrauchter Filme, wihrend
sich auf der Oberfliche von Pt-Katalysatoren normaler-
weise sofort eine Kohlenstoffschicht bildet.
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Zusammenfassend kann man sagen, dal} es in all diesen
Untersuchungen nicht gelang, eindeutige Hinweise auf das
Vorhandensein von Rissen oder Poren in der SiO,-Deck-
schicht als Ursache der katalytischen Aktivitit dieser
Schichtkatalysatoren zu finden. Daraus wurde geschlos-
sen, dal} die katalytische Reaktion auch auf der SiO,-Ober-
flache stattfindet. Weiterhin konnte gezeigt werden, daB
H/D-Austauschreaktionen von Alkanen an diesen
Schichtkatalysatoren zu den gleichen Isotopenverteilungen
fithren wie die an der freien Metalloberfliche’®¥, Auch die
Aktivierungsbarrieren sind vergleichbar, wihrend die kata-
lytische Aktivitit exponentiell mit der SiO,-Schichtdicke
nachldf3t. Vergleichbare Katalyse auf iiberschichteten und
freien Pt-Filmen wurde auch bei Hydrierungen und De-
hydrierungen von Cyclohexen beobachtet™ .

Obwohl alle Reaktionen und analytischen Daten fiir
eine Katalyse an der dufleren SiO,-Oberfliche sprachen,
war immer noch ein temperaturabhingiges RiB6ffnen bei
den hoheren Reaktionstemperaturen aufgrund der unter-
schiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der einzelnen
Schichten nicht auszuschlieBen, da die Analysen der
Schichtkatalysatoren nicht bei Reaktionstemperatur
durchgefiihrt werden konnten. Zur Untersuchung dieser
Moglichkeit wurde die cis-Semihydrierung von 2-Hexin
ausgewihlt, die am selektivsten an Pd-Oberflichen ver-
lauft. Wihrend unter Gasphasenstrémungsbedingungen an
Pd cis-2-Hexen mit tiber 90% Selektivitit gebildet wird,
entsteht an mit SiO, abgedeckten Pd-Filmen bei niedriger
Temperatur (80°C) nur zu 60% cis-2-Hexen. Wird die Tem-
peratur jedoch auf 200°C erhéht, liegt die Selektivitit auch
mit den SiO,-iiberdeckten Filmen bei 90%, was auf frei zu-
gingliches Pd und damit auf bei der erhohten Temperatur
gedffnete Risse hindeutet™®®. Kontrollexperimente mit den
unbedeckten Pd-Filmen zeigten iiber den gesamten Tem-
peraturbereich eine Selektivitdt von iiber 90%. Temperatur-
abhingige RiBaufweitung kann daher bei héheren Reakti-
onstemperaturen nicht ausgeschlossen werden und die bei
diesen hoheren Temperaturen ablaufenden Reaktionen
konnten durch direkten Kontakt des Katalysatormetalls
mit dem Kohlenwasserstoff ausgelost werden. Allerdings
bestiitigt die geringere Selektivitit mit dem SiO,-iiber-
schichteten Pd-Film bei niedrigen Temperaturen auch, dal3
die Bildung von Metall-Kohlenstoff-Bindungen nicht né-
tig ist, um Katalyse zu erzielen.

8. Der Zusammenhang zwischen Reaktionen mit
Deuteriumatomen und Katalyse

Wenn also in der Tat das Ubergangsmetall nicht direkt
mit dem organischen Reaktanten wechselwirkt, dann
stimmt nur die nun folgende Erklirung mit den experi-
mentellen Daten aus den in Abschnitt 7 beschriebenen Re-
aktionen an Schichtkatalysatoren iiberein. Deuterium-
oder Wasserstoffmolekiile diffundieren durch die SiO»-
Schicht und werden an der Metallschicht aktiviert (Disso-
ziation). Die Wasserstoffatome diffundieren dann durch
die SiO,-Schicht zuriick zur Oberfliche und fungieren dort
als die eigentlich aktiven Zentren des Katalysators. Solch
eine Interpretation ist nicht ungewohnlich. Spillover-Was-
serstoff auf SiO, oder Al,O, reagiert bekanntlich mit Alka-
nen und Alkenen!"®; dissoziierter Wasserstoff auf Al,O,
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wandelt Benzol in Cyclohexan um®”. Bereits 1912 hatte
Langmuir bemerkt, dal} auf Glas adsorbierte Wasserstoff-
atome lange Zeit reaktiv sind*®. Oberflichendiffusion von
Deuteriumatomen hat auf SiO, eine Aktivierungsenergie
von etwa 15" oder 25 kcal mol ~'®! auf Al,O; von 28.5
kcal mol~"®"; die Adsorptionsenergie auf Quarz wurde zu
12 kcal mol~! bestimmt®?., Dies weist auf eine betrachtli-
che Bindung zwischen der Oberfliche und den Wasser-
stoffatomen hin. Chen und White konnten vier Bindungs-
zustdnde von Spillover-Deuterium auf Al,O; nachwei-
sen!®®. Die aktiven Zentren der Schichtkatalysatoren sind
daher sicherlich dhnlich, aber nicht unbedingt identisch
mit adsorbierten Wasserstoffatomen auf SiO,-Oberfli-
chen.

Diese Interpretationen werden durch eine weitere Studie
gestiitzt, in der die Isotopenverteilungen von Kohlenwas-
serstoffen nach Gasphasen- und Oberflichenreaktionen
mit im Mikrowellenplasma erzeugten Deuteriumatomen
verglichen werden'®, Mit heterogenen Katalysatoren do-
miniert bei Alkenen ein Dideuterierungsmaximum (siehe
Abb. 5 oben). Die Isotopenverteilungen bei Gasphasenre-
aktionen von Deuteriumatomen mit mono-, di-, tri- und te-
trasubstituierten Olefinen sind identisch mit den Isotopen-
verteilungen, die bei der Deuterierung der Olefine an Pt-
Katalysatoren erhalten werden, wihrend mit Pd ein etwas
groBerer Anteil an hoher deuterierten Alkanen produziert
wird®¥, Die Daten weisen darauf hin, daB} sich reaktive
Zwischenstufen in heterogen katalysierten Olefin-Hydrie-
rungen wie Gasphasen-Radikale verhalten; dies stiitzt die
Hypothese iiber die Unwichtigkeit spezifischer Bindungen
der reaktiven Zwischenstufen katalytischer Reaktionen an
die Metalloberflache.

Wenn jedoch gesittigte Alkane mit Deuteriumatomen in
der Gasphase reagieren, werden die Polydeuterierungsma-
xima, die mit Pt-Katalysatoren erzeugt werden, nicht re-
produziert. In allen Féllen ist nur ein Monodeuterierungs-
maximum mit statistischem Abfall zu hoheren Deuterie-
rungsgraden beobachtbar. Keine Spur des D,,-Maximums
von n-Hexan, der Ds- und D,-Maxima von Cyclopentan
oder des D;-Maximums von 3,3-Dimethylhexan (siehe
Abb. 4) war in diesen Gasphasenreaktionen nachweisbar.
Anscheinend wird eine freie Metalloberfliche oder zumin-
dest eine Oberfliche an sich als Reaktionsort fiir das Auf-
treten dieser Maxima bendtigt. Das Fehlen des Ds-Maxi-
mums von Cyclopentan beim H/D-Austausch an hochdi-
spergiertem Pt (Abb. 6b) zeigt bereits an, dafl dieses Semi-
deuterierungsmaximum moglicherweise oberflachenstruk-
turempfindlich ist oder zumindest nur bei Anwesenheit
von Metallclustern auftritt. Es nimmt daher eine Sonder-
stellung unter den Polydeuterierungsmaxima ein. Abbil-
dung 6 illustriert den EinfluB3 unterschiedlicher Deuteri-
umaktivierung auf die Isomerenverteilung des Cyclopen-
tans bei geringem Umsatz.

Um diesen Oberflicheneinflufl auf die Produktvertei-
lung zu untersuchen, wurde die Gasphasenreaktion mit
den Deuteriumatomen in Gegenwart einer inerten Mem-
bran durchgefiihrt, die den Gasphasenraum zwischen den
Deuteriumatomen und dem Kohlenwasserstoff trennte. Es
wurde erwartet, dal3 ein Teil der Deuteriumatome durch
die Membran diffundieren und auf der anderen Seite mit
dem gesittigten Kohlenwasserstoff unter Bildung der iibli-
chen Poly- oder Perdeuterierungsmaxima reagieren wiirde.
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Abb. 6. Isotopenverteilung in Cyclopentan nach dem H/D-Austausch mit
Deuterium, das folgendermaBien aktiviert wurde: a) An Pt-Film; b) an hoch-
dispergiertem Pt; c¢) Mikrowellenplasma in der Gasphase; d) Mikrowellen-
plasma in der Gasphase in Gegenwart von ALOs.

Die erwarteten Perdeuterierungsmaxima wurden fiir Cy-
clopentan und Cyclohexan erhalten, nachdem eine SiO,-
Membran als Oberfliche zwischen den Deuteriumatom-
und den Alkan/D,-Strom gesetzt oder einfach inertes Alu-
miniumoxid in den Gasraum des Gemisches gebracht wor-
den war. Dies bestitigt die Vermutung iiber die Bedeutung
einer Oberfliche als Reaktionsort fiir das Auftreten von
Perdeuterierungsmaxima. Zunehmende Polydeuterierung
wurde auch bei H/D-Austauschreaktionen von acycli-
schen Alkanen in Gegenwart dieser Oberflichen gefunden,
jedoch trat kein Perdeuterierungsmaximum auf. Bei Kon-
trollexperimenten mit abgeschaltetem Plasma war kein
Isotopenaustausch nachweisbar. Diese Untersuchungen
zeigen, daBl die Perdeuterierungsmaxima von Kohlenwas-
serstoffen keine niitzlichen Erkennungszeichen fiir spezi-
fische Oberflichenzwischenstufen, also fiir die Art der
Wechselwirkung zwischen Katalysatormetalloberflichen
und Reaktanten, sind.

9. Zusammenfassung und Ausblick

Trotz der Bedeutung katalytischer C-H-Bindungsbil-
dung und -aktivierung fehlt immer noch ihre genaue me-
chanistische Beschreibung. Aus den hier zusammengefaB-
ten Untersuchungsergebnissen kann man schlieBen, daf3
freie Metalloberfliachen fiir die Hydrierung von Olefinen
nicht notwendig sind. Die Hauptfunktion der Katalysator-
metalle aus den Gruppen 8-10 bei der Katalyse von Was-
serstoffreaktionen unter Bildung oder Aktivierung von
C-H-Bindungen ist die Aktivierung des Wasserstoffs, wih-
rend metallspezifische Selektivititen nur sekundidre Be-
deutung haben. Der dissoziierte Wasserstoff auf der Me-
tall- oder Trigeroberflache scheint daher das ,katalytisch
aktive Zentrum“ der Reaktion zu sein. Da die Konzentra-
tion des dissoziierten Wasserstoffs an der Dissoziations-
quelle, den Metallteilchen, am hdchsten ist, ist die freie
Oberfliche dieser Metallteilchen die effektivste Oberflache
fiir die Reaktionen. Die Ahnlichkeit der Produktverteilun-
gen aus Gasphasenreaktionen von Deuteriumatomen mit
denen aus heterogen katalysierten Reaktionen 146t darauf
schlieBen, daB diese heterogene Katalyse auf der Reaktion
von Oberflichen-Radikalen beruht.

Trotz der Komplexitit der heterogenen Katalyse ist ihre
kontinuierliche Entwicklung von einer empirischen Kunst
zu einer verstehbaren und erklarbaren Wissenschaft offen-
sichtlich. Ein sehr wichtiges ungelostes Problem ist die
Entwicklung von Methoden, die die eindeutige Bestim-
mung der Oberflachenkonzentration an aktiven Zentren
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und die Identifizierung und Charakterisierung der ech-
ten reaktiven Zwischenstufen des katalytischen Prozesses
erméglichen. Festkorperchemie!®® sowie Material- und
Oberflichenwissenschaft sind ebenso wichtig fiir ein bes-
seres Verstindnis wie das empirische Wissen der Katalyse-
forschung und der Ingenieurwissenschaften und das me-
chanistische Verstindnis der Organischen Chemie. Um die
heterogene Katalyse auf molekularer Ebene zu verstehen,
ist ein multidisziplinidrer Ansatz notwendig, und der wei-
tere Fortschritt in dieser Richtung wird zum grofien Teil
von der richtigen Kombination der Methoden abhéngen.

Dieser Aufsatz wurde durch die experimentellen Beitrdge
meiner Doktoranden ermdglicht. Die Untersuchungen iiber
die C-H-Bindungsaktivierung wurden von Carlito B. Lebrilla
mit Beitragen von Gene C. Lau und Susan B. Chettle begon-
nen. Wichtige Erfolge wurden durch die Arbeiten von Jeffrey
M. Cogen, Alan B. McEwen und Judith G. Ulan sowie durch
Beitrige von Felizia Etzkorn erzielt. Ich bin dem Enthusias-
mus, dem Engagement und den experimentellen Fertigkeiten
dieser Mitarbeiter sowie ihrer Bereitschaft zu vielen kreati-
ven Diskussionen zutiefst verpflichtet. Ich danke auch den
Materialwissenschaftlern, die als Mitautoren mehrerer unse-
rer Verdffentlichungen genannt sind, fir ihre unschdtzbaren
Beitrdge.
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